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Neue ttocyanato-lsocyanurate, etn Verfahren zu Ihrer HersteUuna, sowle thre Verwendung ate tooeyanatkomponente In 
Potyurethanlacken. 



@ Die Erfindung betrifft Verbindungen Oder Gemische 
von Verbindungen der Forme! 



n-r 3 4nco 

,c 



R'-NCO 

In welch er 

R 1 . R 1 und R* fOr gleiche Oder verschledene Reste ste- 
hen und jeweils einen Hexamethylenrest oder efnen Rest 
bedeuten. wie er durch Entfemung der Isocyanatgruppen 
a us 1-lsocyanato^ t 3 t 5-trirnethyI-5-isocyanatornBthyl-cyclc- 
hexan erhalten wlrd. wobel jedoch Im statistlschen Mfttel 
mindestens 20 und hdchstens 80% der genannten Reste fOr 
einen Hexamethylenrest stehen, und 

n fur elne ganze oder Im statistlschen Mittel gebro- 
chene Zahl von 1 bis 7 stent, ein Verfahren zur Herstellung 
derartlger Verbindungen durch katalytlsche Trimerislerung 
eines Tells der Isocyanatgruppen elnes aus Hexamethylen- 
dltsocyanat und 1^socyanato-3.3,5-trfmethyl-5-isocyanato- 



methyl-cyclohexan im MolverhaJtnis 4 : 1 bis 1 :4 bestehen- 
den Gemischs, sowle die Verwendung der neuen Verbin- 
dungen bzw. Gemische von Verbindungen, gegebenen- 
falls In mit Blocklerungsmrtteln fflr Isocyanatgruppen 
blocklerter Form, als Isocyanatkomponente In Polyurethan- 
lacken. 
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Neue Isocyanato-isocyanurate , ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung, sowie ihre Verwendung als Isocyanat- 
komponente in Polyurethanlacken 



Die vorliegence Erf indung betrif ft neuartice Isocyanat- 
gruppen aufweisende Isocyanurate auf Basis von Genischen 
von Hexamethylendiisocyanat und 1-Isocyanato-3 , 3 ,5-tri- 
methyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan {Isophorondiisc- 
cyanat, abgekttrzt: IPDI) , ein Verfahren zu ihrer Her- 
stellung durch katalytische Triaerisierung eines Ge- 
aischs der genannten Diisocyanate, sowie ihre Verwendung 
als Isocyanatkomponente - in Polyurethanlacken, • 

Die Serstellung von Isocyanatgruppen aufweisenden 
Isocyanuraten durch katalytische Trimerisierung eines 
Teils der Isocyanatgruppen von organischen Diiso- 
cyanaten ist aus zahlreichen VorverSf f entlichungen 
bekannt (vgl.. z.B. GB-PS'en 809 S09 Oder 856 372, 
DE-PS 1 201 992, DE-OS'en 1 644 809, 1 670 667, 
2 616 415, 2 616 416, 2 644 684, 2 724 914, 2 726 749, 
2 806 731, US-PS'en 2 801 244, 3 394 111 oder EP-OS 
10589). 
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Die nach diesen Verfahren des Standes *der Technik herge- 
stellten, Isocyanatgruppen aufweisende Icocyanurate sind 
wertvolle Rohstoffe insbesondere zur Herstellung von 
Zweikomponenten-Polyurethanlacken , in denen sie vor- 
5 teilhaft als Isocyanatkomponente eingesetzt werden 

kSnnen. Die Isocyanato-Isocyanurate mit aromatisch ge- 
bundenen Isocyanuratgruppen eignen sich sehr gut zur 
Herstellung von Lacken mit hoher HSrte und Elastizitat, 
wShrend die Isocyanatoisocyanurate mit aliphatisch oder 

1Q cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen insbe- 
sondere zur Herstellung von wetter- und lichtbestSndigen 
Lacken Einsatz f inden. Die in den genannten Vorver- 
dffentlichungen konkret beschriebenen Isocyanato-Iso- 
cyanurate mit aliphatisch bzw. cycloaliphatisch ge- 

15 bundenen Isocyanatgruppen sind jedoch noch mit dem 
Nachteil behaftet, daB sie nicht alien Forderungen 
der Praxis gleichzeitig gerecht werden. So sind bei- 
spielsweise die Isocyanato-Isocyanurate auf Basis von 
aliphatischen Diisocyanaten wie z.B. Hexamethylen- 

20 diisocyanat ftlr die an Umf ang und Bedeutung immer 
mehr zunehmenden Anwendungsgebiete , in denen gute 
L5slichkeit in schwach polaren, physiologisch unbe- 
denklichen Losungsmitteln (z .B.Benzinfraktionen) ge- 
fordert wird, nicht Immer geeignet, da zur Herstellung 

25 ihrer Lfisungen hSherpolare LSsungsmittel mitverwendet 
werden mtissen, oder da die VerdUnnbarkeit ihrer L5sun- 
gen mit den vorgenannten apolaren Losungsmitteln begrenzt 
1st. 

Zudem sind diese Isocyanato-Isocyanurate in aller Regel 
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fliissig (auch in Form ihrer Umsetzungsprodukte mit 
Blockierungsmitteln) und. aus diesem Grunde fxir die 
Anwendung in Pulverlacken nicht geeignet. tfberdies 
zeigen Lacke, die mit diesen Polyisocyanaten herge- 
stellt werden, meist nUr geringe Anf angshSrten , die 
ihre rasche Weiterverarbeitung erschweren. 

Isocyanato-Isocyanurate, die durch Trimerisierung 
von cycloaliphatischen Diisocyanaten herhalten wer- 
den, zeigten zwar gute LSslichkeiten in schwach 
polaren LSsungsmitteln, benStigen aber zur Her- 
stellung von LSsungen mit ublichen Verarbeitungs- 
viskositaten wiederum erhebliche Mengen dieser 
tdser. Dieses schrSnkt deren Verwendbarkeit in 13- 
sungsmittelarmen Systeraen erheblich ein. 

Die Produkte besitzen zwar Erweichungspunkte, die 
deutlich Ober Raumtemperatur liegen. Sie verleihen 
jedoch den mit ihnen hergestellten Beschichtungeii. 
eine gewisse Sprodigkeit und eingeschrSnkte Elastizi- 
tat, die ihre Anwendungen besonders in Lacken, an die 
auch bei tiefen Temperaturen hohe Porderungen beziiglich 
ihrer Elastizitat gestellt werden , einschrSnken, 

tJberraschenderweise wurde jetzt gefunden, dafl sich 
die nachstehend nSher beschriebenen r erf indungsge- 
mMBen Isocyanato-Isocyanurate auf Basis von Hexa- 
methylendiisocyanat und IPDI von alien in den ge- 
nannten VorverSf fentlichungen konkret beschriebenen 
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Isocyanato-Isocyanuraten durch ihr gttnstiges Eigen- 
schaftsbild vorteilhaft abheben. Die erf indungsge- 
mafien Verblndungen bzw. Gemische las sen sich zu klaren, 
hochkonzentrierten und niedrigviskosen LSsungen in 
schwach polaren LSsungsmitteln ISsen, die im Bedarfs- 
fall mit den gleichen LSsungsmitteln beliebig weiter- 
verddnnt werden kSnnen, ohne das Trtibungen auftreten. 
Die mit den erfindungsgemMBen Verblndungen bzw. Ge- 
mischen hergestellten Lacke zeichnen sich darCiber 
hinaus durch eine gate HSrte und hervorragende 
Elastizitat auch im Bereich tiefer Tenrperaturen 
der mit ihnen hergestellten Lacke aus. 

Diese Beobachtung ist ttberraschend, obwohl in einigen 
der obengenannten Literaturstellen beispielsweise in 
GB-PS 809 809 , oder den DE-OS'en 2 644 684, 2 724 914 
Oder 2 726 749 sich nach der AufzShlung lange Listen 
geeigneter aliphatischer bzw. cycloaliphatischer Diiso- 
cyanate auch der lapidare Hinweis findet, dafl auch Ge- 
mische der genannten Isocyanate eingesetzt werden 
konnen. Aus diesem Hinweis allein konnte der Fach- 
mann jedoch keinerlei Anregung entnehmen, dieser 
Liste ausgerechnet Hexamethylendlisocyanat und IPDI 
zu entnehmen , urn aus diesen beiden Diisocyanaten 
Mischtrimerisate herzustellen. In der Tat findet 
sich in den genannten VorverOf fentlichungen keiner- 
lei. konkreter Hinweis, diese beiden Diisocyanate 
auszuwahlen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind Verbindungen 
Oder Gemische von Verbindungen der Forntel 



OCN-R - 



In welcher 



-N 



I I 

c c 

N x 
• i 

R -NCO 



N-R NCO 



— 1 n 



R 1 ,R 2 und R 3 



fttr gleiche oder verschiedene Reste 
stehen und jeweils einen Hexamethylen- 
rest oder einen Rest bedeuten, wie er 
durch Entfernung der Isocyanatgruppen 
aus 1 -Isocyanato-3 , 3 , 5-tr imethyl-5- 
isocyanatomethyl-cyclohexan erhalten 
wird, wobei jedoch (im statistischen 

20 und hSchstens 80 % 
3 ftir einen Hexa- 



Mittel) mindestens 
der Reste R 1 , R 2 und R 



methyl enre st stehen, und 



ftir eine ganze oder (im statistischen 
Mittel) gebrochene Zahl von 1 bis 7 
steht. 



Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist auch ein 
Verf ahren zur Herstellung der- erf indungsgen&Ben 
Verbindungen bzw. Gemische durch Trimerisierung 
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eines Teils der Isocyanatgruppen eines aus aliphatischen 
und cycloaliphatischen Diisocyanaten bestehenden Diiso- 
cyanatgemischs in Gegenwart von die Tr ime r i s ierung von 
Isocyanatgruppen beschleunigenden Katalysatoren, Abbruch 
5 der Trimerisierungsreaktion, sobald 10 - 60 % der ur- 
sprtinglich vorliegenden Isocyanatgruppen trimerisiert 
sind, durch Desaktivierung des eingesetzten Kataly- 
sators durch Erhitzen des Reaktionsgemischs. auf eine 
oberhalb der Zer set zungs temper atur des Kataly sators 

10 liegende Temper atur und/oder durch Zugabe eines Kataly- 
satorengif ts , gegebenenfalls anschlieflende Entfernung 
des nicht-umgesetzten Isocyanat-tfberschusses durch 
Dtinnschichtdestillation, dadurch gekennzeichnet, daB 
man ein Gemisch aus Hexamethylendiisocyanat und 1-Iso- 

1 5 cyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan 
im MolverhSltnis 4:1 bis 1:4 einsetzt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist schlieBlich 
auch die Verwendung der erf indungsgemSBen Verbindtmgen 
20 bzw. Gemische, gegebenenfalls in mit Blockierungs- 
mitteln ftir Isocyanatgruppen blockierter Form, als 
Isocyanatkomponente in Polyurethanlacken. 

In obengenannter Formel haben die Variablen R 1 , R 2 , 
R 3 und n die vorstehencL genannte Bedeutung, wobei 
25 unter einem Rest, wie er durch Entfernen der Iso- 
cyanatgruppen aus 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5- 
isocyanatomethyl-cyclohexan gewonnen wird, ein Rest 
der Struktur 
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zu verstehen ist, wobei im Falle des Vorliegens von 
mit diesem Rest verkniipften Isocyanatgruppen diese 
vorzugsweise direfct mit dem cycloaliphatischen Ring 
5 verknilpft sind. 

Vorzugsweise haben die Reste 

die genannte Bedeutung, wobei jedoch 
(im statistischen Mittel) mindestens 
ein Viertel und hSchstens drei Viertel 
der genannten Reste fiir ein en Hexa- 
methylenrest. steht und 

n (im statistischen Mittel) fttr eine ganze 

oder gebrochene Zahl von 1 bis 5 steht. 

Besonders bevorzugt sind solche erf indungsgemaBen 
15 Verbindungen bzw, Gemische/ fttr welche (im statistischen 
Mittel) mindestens ein Drittel und hcSchstens zwei 
Drittel der Reste R 1 , R 2 und R 3 f Or einen Hexamethylen- 

rest steht und n (im statistischen Mittel) flir eine 
ganze oder gebrochene Zahl von 1 bis 3, tnsbesondere 
1 bis 2 steht. 

20 Wie gaschromatographische und/oder ref raktometrische 
Ontersuchungen der nach* der erf indungsgemSBen Umset- 
zung wiedergewonnenen , nicht umgesetzten Diisocyanat- 
gemische zeigten, entspricht das VerhSltnis der beiden 
Reste in den erf indungsgemaflen Verbindungen Uberraschen- 



12 3 
R',R* und R J 

10 
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derweise dem MolverhMltnis der Dilsocyanate , die als 
Gemisch beim erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzt 
werden. Dementsprechend werden beim erf indungsgemaBen 
Verfahren die genannten Dilsocyanate in einem zwischen 
4:1 und 1:4/ vorzugsweise zwischen 3:1 und 1:3 und be- 
sonder s bevorzugt zwischen 2 : 1 und 1 : 2 liegenden Mol- 
verhaitnis eingesetzt. 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen bzw. Gemische stehen 
in Form ihrer Ldsungen in flberschttssigen monomeren Di- 
isocyanaten klare, nahezu farblose und niedrigviskose 
Fliissigkeiten dar. Nach Entfernung der Dilsocyanate 
durch an sich bekannte Methoden, wie etwa Dtinnschicht- 
destination , erhSlt man die Polymer isate als praktisch 
farblose Harze, deren Gehalt an Ausgangsdiisocyanaten 
unter 5 Gew.-%, vorzugsweise unter 2 Gew.-% liegt. 

Die Konsistenz der Harze hSngt vom MolverhMltnis der 
Ausgangskomponenten ab. Im allgemeinen liegt der Schmelz- 
punkt fester Produkte unter 100°C und sinkt mit steigen- 
dem Anteil an Hexamethylendiisocyanat (HDD . Produkte 
mit tiberwiegendem Anteil an HDI sind bei Raumtemperatur 
meistens fltlssig. 

Der NCO-Gehalt der erf indungsgemaBen Produkte h£ngt 
ebenfalls von deren Zusammensetzung ab und liegt im 
allgemeinen zwischen 12 und 22 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 14 und 21 Gew.-%. 
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Genauen AufschluS Uber die Zusammensetzung der er- 
f indungsgemaflen yerbindungen bzw. Gemische geben gel- 
cbromatographische Untersuchungen . Danach stellen im 
allgemeinen einen Isocyanuratring aufweisende Tri- 
5 isocyanate (n =» 1 ) die Hauptkomponente der monomeren- 
freien Trimerisate dar. Je nach Umsetzungsgrad bei 
der Herstellung liegen daneben unterschiedliche Mengen 
an mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Poly- 
isocyanaten (n = 2-7) vor. 

10 Ausgangsprodukte flir das erf indungsgemSBe Verfahren 
sind Hexamethylendiisocyanat (HDD und IPDI. 

Zur Durchftihrung des erf indungsgemSBen Verfahrens wer- 
den die Gemische der Ausgangsdiisocyanate in an sich 
bekannter Weise mit Hilfe von die Trimerisierung von 
15 Isocyanatgruppen beschleunigenden Katalysatoren einer 
Trimerisierungsreaktion unterworfen. 

Als Katalysatoren kommen fttr das erf indungsgemaBe 
Verfahren alle an sich bekannten Trimerisierungs- 
katalysatoren in Betracht. Als Beispiele fiir der- 

20 artige Trimerisierungskatalysatoren seien genannt 
Phosphine, wie in der DE-OS 1 934 763 beschrieben, 
Alkali- Oder Bleisalze gemSB GB-PS 809 809, Alkali- 
phenolate (GB-PS 1 391 066, 1 386 399), Kombina- 
tionen aus Alkylenoxid und N,N' -Endoethylenpiperazin 

25 (DABCO) (DE-OS 2 644 684 und US-PS 3 211 703), 
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Aziridin (-derivate) in Kombination mit einem tertiSren 
Amin (DE-OS 2 825 826). 



Sehr gut geeignet fUr das erf indungsgemafle Verfahren 
erweist sich die Verwendung quaternarer Ammonium- 
hydroxide der allgemeinen Forme 1 

R 6 

R 5 -n2r 7 OH (_) 

R 4 



in welcher 
4 

ft ftlr einen Alkylrest mit 1-20, vorzugsweise 4-12 
Kohlenstoffatomen, einen araliphatischen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 7—1 0, vorzugsweise 7 Kohlen- 
stoffatomen, oder einen gesattigten cycloali- 
phatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4-10 , vor- 
zugsweise 5-6 Kohlenstoffatomen steht, von denen 
jeder mit Hydroxy- und/oder Hydroxy alky lgruppen 
mit 1-4 Kohlenstoffatomen substitulert sein kann; 

fttr glelche Oder verschiedene Reste stehen 
und, gegebenenfalls Hydroxy 1-substituierte 
Alkylreste mit 1-20, vorzugsweise 1-4 
Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei zwei 
der genannten Reste R 5 , R 6 oder R 7 
auch zusammen mit dem Stickstof f atom ge- 
gebenenfalls zusammen mit einem Sauer- 
stoff- oder einem weiteren Stickstof f- 
Heteroatom einen heterocyclischen Ring 



R 5 ,R 6 und R 
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Ring mit 3-5 Kohlenstof fatomen bilden 

kSnnen, Oder wobei die Reste R 5 , R 6 
7 

und R jeweils fiir Ethylenreste stehen, 
die zusammen mit dem qua tern aren Stick- 
stof f atom und einem weiteren tertiaren 
Stickstoffatom ein bicyclisches Tri- 
ethylen-Diamin (DABCO) - Gertlst bilden 
kSnnen . 

Bevorzugte quaternSre Ammoniumhydroxide sind solche 
der obengenannten Formel, wobei die Reste R 5 , R 6 und 
R die bereits genannte Bedeutung haben, jedoch mit 
der Maflgabe, daB mindestens einer der genannten Reste 
mindestens eine aliphatisch gebundene Hydroxylgruppe 
aufweist, die vorzugsweise in 2-Stellung zum quater- 
naren Stickstoffatom angeordnet 1st, wobei der 
Hydroxyl-substituierte Rest, bzw. die Hydroxyl- 
substituierten Reste aufier den Hydroxyl-Substituenten 
auch beliebige andere Substituenten, insbesondere C^-C^- 
Alkoxy-Substituenten, aufweisen kSnnen. 

Besonders bevorzugte quatern&re Ammoniumhydroxide sind 
solche der obengenannten Formel, in welchen die Reste 
R ,R ^und R jeweils fiir Alky Ires te der genannten Art 
und R einen Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder Hy- 
droxybutylrest bedeuten, in welchem die Hydroxyl- 
gruppe vorzugsweise in 2-Stellung zum quatemSren 
Stickstoffatom angeordnet ist. 
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Beispiele geeigneter quaternclrer Ammon iumhydr oxide sind 
Tetramethyl- , Tetraethyl-, Trimethylstearyl-, Dimethyl- 
e thy 1 - eye lohexyl- ammoniumhydroxid , N , N , N-Tr imethy 1-N- 
(2-hydroxyethyl) -/ N,N,N-Trimethyl-N- (2-hydroxypropyl) - , 
N,N,N-Trimethyl- (2 -hydroxy butyl) -ammoniumhydroxid , 
N,N-Dimethyl-N-dodecyl-N- ( 2 -hydroxy ethyl ) -ammonium- 
hydroxid, N- (2-Hydroxyethyl) -N,N-dimethyl-N- (2,2'- 
dihydroxymethy Ibutyl ) -ammoniumhydroxid , N-Me thy 1-2- 
hydroxyethyl-morpholiniumhydroxid , N-Methyl-N- (2- 
hydroxypropyl ) -pyrrol idiniurahydroxid , N-Dodecyl-tris- 
N- ( 2-hydr oxyethyl ) -ammoniumhydroxid , Tetra- ( 2-hydroxy- 
ethyl) -ammoniumhydroxid, sowie die Verbindungen der 
Formel 




CH^-CH^-OH 



die das Monoaddukt von Ethylenoxid und Wasser an 
DABCO dar stellt. 

Die bevorzugt einzusetzenden quaternclren Ammonium- 
hydroxide ge stat ten eine ISsungsmittelfreie Tri- 
merisierung der erf indungsgemafl einzusetzenden Di- 
isocyanatgemische, die in guter Ausbeute unter 
leicht kontrollierbaren Reaktionsbedingungen (so- 
fortiger Beginn der Trimerisierung bei Katalysator- 
zugabe) zu kaum gef Srbten Produkten fxihrt . Zudem sind 
die verwendeten Katalysatoren thermolabil, so daB bei 
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ttberschreitung gewisser Grenztemperaturen eine selbst- 
st^ndige Desaktivierung eintritt. Dadurch kann die 
Trimerisierungsreaktion ohne Oder mit nur geringen 
Mengen eines Abs toppers nach dem Stand der Technik be- 
endet werden, was den'Vorteil hat, da£ im Verfahrens- 
produkt keine Trtlbungen auftreten. 

Die Trimerisierungskatalysatoren werden im allge- 
meinen in Mengen von 0,0001-5, vorzugsweise 0,001-2 
Gew.-%, bezogen auf Diisocyanatgemisch, eingesetzt. 
Bei Verwendung von quaternSren Ammoniumhydroxiden 
als Katalysatoren werden diese im allgemeinen in 
einer Menge von 0,0001-2, vorzugsweise 0,001-1 Gew.-%, 
bezogen auf eingesetztes Diisocyanatgemisch, eingesetzt, 

Bei Verwendung von quaternaren Ammoniumhydroxiden als 
Katalysatoren werden diese vorzugsweise in geeigneten 
L5sungsmitteln gelSster Form eingesetzt. Als LSsungs- 
mittel eignen sich beispielsweise Toluol, Dimethyl- 
formamid, Dimethylsulf oxid oder auch Mischungen davon, 
die in Mengen von maximal 5 Gew.-%, bezogen auf ein- 
gesetztes Isocyanatgemisch, eingesetzt werden, und 
im AnschluB an die Dtasetzung, gegebenenfalls zusammen 
mit den flberschdssigen Diisocyanaten, destillativ 
entfernt werden. 

Erfindungsgem£fl bevorzugt sind jedoch LQsungsmittel 
ait reaktionsf Shigen Wasserstof fatomen, speziell 
Alkohole wie Ethanol, Propanol, Butanole, 2-Ethyl- 
hexanol, die beim Eintragen in das zu trimerisierende 
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Gemisch der Diisocyanate zu CarbamidsSurederivaten 
abreagieren kttnnen und im Produkt verbleiben. 

Die Mitverwendung grSBerer Mengen an Lflsungsmitteln, 
die im AnschluB an die Utasetzung destillativ entfernt 
5 werden k8nnen, ist erf indungsgemaB weniger bevorzugt. 

Das erfindungsgemSLBe Verfahren wird bei Temperaturen 
von 20-120/ vorzugsweise 40-1 00°C durchgef tlhrt . 

Im folgenden wird das erf indungsgemSfle Verfahren beispiel- 
haft beschrieben: Eine Mi sc hung aus Hexamethylendiisocy- 

10 anat und IPDI wird unter Inertgas (dessen Mitverwendung 
nicht unbedingt erforderlicli ist) auf eine Tempera- 
tur im Bereich von 20-90 °C, beispielsweise 50 °C ge- 
bracht. In die ReaktionslSsung trSgt man die bevor- 
zugt einzusetzende LSsung des quaternSren Ammonium- 

15 hydroxid-Katalysators ein, worauf augenblicklich die 
Trimerisierung beginnt. Die Temperatur steigt dabei 
auf 60-1 20 °C an und kann durch geeignete MaBnahmen, 
bei Reaktionsbeginn bevorzugt durch Ktthlung, bei Nach- 
lassen der exothermen Reaktion durch Heizen, bei ein em 

20 konstanten Wert f beispielsweise 80 °C gehalten werden. 
Je nach Katalysatormenge und/oder Keaktionstemperatur 
erreicht der Ansatz in 0,5-5 Stunden den gewOnschten 
NCO-Wert (im allgemeinen bis zu einem Verbrauch von 10- 
60 %, vorzugsweise 10-40 % der im Anf angsgemisch ent- 

25 haltenen NCO-Gruppen) . Die Trimerisierungsreaktion 
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bricht dann f bevorzugt bei Reaktionstemperaturen ober- 
halb 75 °C, durch thermische Desaktivierung des Kataly- 
sators von selbst ab, oder kann durch Zugabe eines Ab- 
stoppers, wie z.B. sauren oder saurederivate (Perfluor- 
5 butansulfonsaure, Benzoes&ure, Benzoylchlorid, Ameisen- 

saure r 2-Ethylhexansaure) , besser aber durch kurzzeitiges 
Erhitzen auf Temperaturen auf 80-1 20 °C unterbrochen war- 
den. Danach wlrd vorzugsweise die Tr inter isatldsung im 
Hochvakuum, vorzugsweise im Dtinnschichtverdampfer , von 
10 iiberschtissigen Monomeren befreit und man erhait als 
Destillationsrtickstand die erf indungsgemaflen Tri- 
merisate • 

Ausschlaggebend fttr die Qualitat der Endprodukte (Vis- 
kositat und Farbe) ist der schonende Verlauf der Tri- 

15 merisierung. Die Katalysatormenge wird deshalb so ge- 
wShlt, daB der NCO-Gehalt nicht zu schnell erreicht 
wird. Darum kann es zweckmaBig seln, die Trimerisierung 
- wie oben beschrieben - nur mit einem Teil der Kataly- 
satormenge zu initiieren, nach Erreichen eines ersten 

20 Temper aturmax 1 nrnms bei dieser Temperatur nachzurOhren, 
bis die Reaktion abklingt, urn dann weitere Katalysator- 
lSsung, mit dexn Erfolg emeuter Temperatur zunahme , zu- 
zugeben. Ist der gewttnschte NCO-Gehalt der Trimerisat- 
Ldsxihg zu diesem Zeitpunkt noch nicht erreicht, laflt 

25 sich nach der gleichen Methode, bei Verwendung thermo- 
labiler Ratalysatoren bevorzugt im Bereich von deren 
spezifischer Zersetzungs temperatur , der Endpunkt j ein- 
stellen. Selbstverstandlich kann dieses Verfahren auch 
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kontinuierlich, etwa in einer Rtihrkesselkaskade, durch- 
gefuhrt werden. 

Uberraschenderweise zeigt sich bei Verwendung der er- 
flndungsgemafl bevorzugt einzusetzenden, Hydroxylgruppen 
5 enthaltenden quaternSren Ammoniumhydroxide ein Effekt, 
der - vor allem bei kontinuierlicher Verfahrensweise - 
eine erhebliche Vereinfachung bedingt: selbst bei Reakti- 
onstemperaturen unterhalb 100°C, also relativ schonen- 
den Reaktionsbedingungen, zeigen gaschromatographische 

10 und/oder refraktometrische Untersuchungen der wieder- 
gewonnenen Monomeren f daB der Anteil der einzelnen 
Komponenten gegenliber dem Ausgangsgemisch unverMndert 
ist, also dem MolverhMltnis der Diisocyanate ent- 
sprechend eine stflchiometrische Reaktion stattge- 

15 funden hat. Daraus folgt, daB die wiedergewonnenen 
Diisocyanate direkt, d.h. ohne aufwendige Analytik 
und evtl. Korrektur der Zusammensetzung des Diiso- 
cyanatgemischesr zur erneuten Verwendung eingesetzt 
werden konnen. 

20 Wie gelchromatographische Untersuchungen der erf indungs- 
gem&Ben Verfahrensprodukte, d.h. der erf indungsgemaLBen 
Verbindungen bzw. Gemische zeigten^stellen diese ganz 
(Iberwiegend echte Mischtrimerisate entsprechend der oben 
angegebenen allgemeinen Forme 1 und nicht etwa Gemische 

25 aus HDI- und IPDI-Trimerisaten dar r so daB vSllig ausge- 
schlossen werden kann r dafi es sich bei den erf indungsge- 
mSBen Gemlschen um Gemische von Verbindungen handelt, fiir 
welche jeweils R' , R und Br fttr gleiche Reste stehen. 
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Andererseits kann selbstverstMndlich das Vorliegen der- 
artiger n Homotr liner isate" la untergeordneten Mengen nicfit 
ausgeschlossen werden. Die Angabe, dafl die Kohlenwasser- 
stoffreste des HDI bzw. IPDI in den erf indungsgemSflen Ver- 
bindungen "im statistischen Mittel" innerhalb der angege- 
benen Grenzen liegt, bedeutet daher, daB in den erf in- 
dungsgemSBen Gemischen eine Mindest- bzw. Hochstmenge an 
Hexamethylendiisocyanat zusammen mit IPDI in trimerisier- 
ter Form vorliegt und zwar vorwiegend in Form echter 
Mischtrimerisate. 



Die erfindungsgemSBen Verbindungen bzw. Gemische 
stellen wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung 
von Polyurethankunststoffen nach dem Poly additions - 
verfahren, insbesondere zur Herstellung von Ein- Oder 
Zwei-Komponenten-Polyurethanlacken, sowie in mit an 
sich bekannten Blockierungsmitteln blockierter Form 
wertvolle Ausgangsmaterialien ftlr Zweikomponenten- 
Polyurethan-Einbrennlacke dar. 

Bevorzugte Reaktionspartner fttr die erf indungsgen&Ben, 
gegebenenfalls in blockierter Form vorliegenden Verbin- 
dungen bzw. Gemische bei der Herstellung von Polyure- 
thanlacken sind die in der Polyurethanchemie an sich 
bekannten Polyhydroxypolyester und -ether, Polyhydroxy- 
polyacrylate , PolycarbonsSuren und gegebenenfalls 
niedermolekulare , mehrwertige Alkohole. Auch Poly- 
am i n e, insbesondere in blockierter Form als Polyket- 
imine oder Oxazolidine sind brauchbare Reaktions- 
partner fttr die erfindungsgemSBen Mischpolymerisate . 
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Die Mengenverhaitnisse werden im allgemeinen so ge- 
wShlt, daB auf eine, gegebenenf alls blockierte, Iso- 
cyanatgruppe 0,8-3, vorzugsweise 0,9-1,1 Hydroxy-, 
Amino- und/oder Carboxylgruppen en t fallen. 

5 Zur Beschleunigung der AushSrtung kflnnen in bekannter 

Weise die in der Isocyanatchemie (lb lichen Katalysatoren 
verwendet werden, wie z.B. tert. Amine wie Triethyl- 
amin, Pyridin, Methylpyridin, Benzy ldimethylamin , N,N- 
Endoethylenpiperazin , N-Methy lpiper idin , Pentamethy 1- 
10 die thy lentriamin , N,N-Dimethylaminocyclohexan, N,N'- 
Dimethylpiperazin usw., Metallsalze wie Eisen(III)- 
chlorid, Zinkchlorid, Zink-2-ethylcaproat , Zinn(II)- 
ethylcaproat, DibutylziniUIV) -dilaurat, MolybdSn- 
glykolat, usw. 

15 Bei Verwendung der erfindungsgem&Sen Verbindungen 
bzw* Gemische in Einbrennlacken werden deren NCO- 
Grappen ganz oder teilweise in bekannter Weise bldckiert. 
Hlerzu wird das Polyisocyanat mit einem geeigneten 
Bloclcierungsmittel , vorzugsweise bei erhdhter Tempera- 

20 tur, gegebenenf alls in Gegenwart eines geeigneten Kata- 
lysators (s.o.) umgesetzt. 

Geeignete Blockierungsmlttel sind beispielsweise Mono- 
phenole (Phenol, Kresole) , tertiare Alkohole (t.- 
Butanol, Dimethylphenylcarbonol) , leicht Enole bildende 
25 Verbindungen (Acetessigester, MalonsSurederivate) , 

sekundctre, aromatische Amine (N-Methylanllin, N-Phenyl- 
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xylidin), Imide (Succinimid) , Lac tame ( <f-Caprolactam, 
cT-valerolactam) , Oxime (Butanonoxim, Cyclohexanonoxim) , 
Mercaptane (Methylmercaptan , Ethylmercaptan) , Triazole 
(1H-1,2,4-triazol) . 

Zur Herstellung der Lackbindemittel werden beispielsweise 
gegebenenfalls blockiertes Poly isocyanat f polyfunktionel- 
le Reaktionspartner, Katalysator und gegebenenfalls die 
Oblichen Zusatre, wie z.B* Pigmente, Fttll- und Farb- 
stoffe und Verlaufmittel mlteinander auf einem Ob- 
lichen Mischaggregat, wie z.B. auf einer Sandmiihle 
entweder mit Oder ohne Ldsungs- und Verdtinnungsmittel 
gut vermischt und homogenisiert. 

Die Anstrich- und Oberzugsmittel kSnnen in LSsung oder 
aus der Schmelze oder in fester Form nach den tiblichen 
Methoden wie z.B. Streichen, Rollen, GieBen, Spritzen, 
dem Wirbelsinterverf ahren oder dem elektrostatischen 
Pulversprtthverf ahren auf den zu beschichtenden Gegen- 
stand aufgebracht werden. 

Bei Verwendung blockierter Polyisocyanate in Pulver- 
lacken, die bevorzugt nach dem elektrostatischen Pulver- 
sprtihverf ahren aufgebracht werden, war es bisher nicht 
mSglich, ausschliefllich durch Isocyanuratgruppenbildung 
modifiziertes HDI als PulverlackhSrter einzusetzen: 
bei Blockierung reiner HDI-Trimerisate mit £"-Capro- 
lactam in stdchiometrischen Mengen erhait man unab- 
hangig vom Trimerisierungsgrad. und unabhMngig davon. 
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ob iiberschiissige Monomere zuvor in einem zusatzlichen 
Arbeitsgang, etwa durch Dtinnschichtdestillation, ent- 
fernt werden, bei Raumtemperatur flttssige Oder klebrige 
Produkte, die aufgrund ihres niedrigen Erweichungspunktes 
5 als Pulverlackharter nicht geeignet sind (Vergleichs- 
beispiele 13, 14). In Form von blockierten Misch- 
trimerisaten mit cycloaliphatischen Diisocyanaten 
13Bt sich jedoch HDI, Uber dessen Anteil im-Misch- 
trimerisat z.B. die Elastizitat der ausgeharteten 

10 Lacke gezielt zu beeinflussen ist, ohne weiteres als 
Komponente in Pulverlackhartern verwenden: mit 
£*-Caprolactam blockierte HCI/IPDI-Mischtrimerisate 
z.B. sind aufgrund ihres hohen Schmelzpunktes gut zu 
zerkleinern und bleiben Ober Wochen rieselfahig 

15 (Beispiele 10-12). Bin vergleichsweise mit £T-Capro- 
lactam blockiertes Trimerisatgemisch aus HDI-Tri- 
merisat und IFDI-Trimerisat (Beispiel 15) zeigt im 
Gegensatz zu einem Mischtrimerisat gleicher Brutto- 
Zusaznmensetzung einen deutlich geringeren Schmelz- 

20 bereich. Das gemahlene Produkt verklebt bei Lagerung 
bei 40 °C vollstSndig. 

Die monomerenarmen Mischtrimerisate der erf indungsge- 
maBen Art besitzen eine sehr gute L6slichkeit und 
Verdtonbarkeit in fiir Lackanwendungen Clblichen L5- 
25 sungsmitteln wie Ethylglykolacetat,. Ethylglykol- 

acetat/Xylol 1:1, Essigsaureethylester , -butylester, 
sowie generell in Aromaten und benzinreichen Ge- 
mischen der vorgenannten LSsungsmittel . Selbst hoch- 
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konzentrierte Ldsungen zeigen dabei niedrige Vis- 
kositaten. Ein wesentlicher Vorteil des erfindungs- 
gemaflen Verfahrens 1st auch darin zu sehen, daB die 
Eigenschaften der Verf ahrensprodukte auf einfache 
Weise durch geeignete Wahl des' Molverhaltnisses der 
Ausgangsdiisocyanate dem gewtlnschten Anwendungszweck 
optimal angepaBt werden kannen.. Der wesentliche Vor- 
teil der erf indungsgemaBen Verbindungen bzw. Gemische 
ist darin zu sehen, dafl in ihnen weitgehend die Vor- 
teile der rein aliphatischen Triiaerisate (hohe Elasti- 
zitat und Schlagfestigkeit der mit ihnen hergestellten 
Lacke) mit den Vorteilen der bekannten IPDI-Trimerisate 
(gute LSslichkeit im apolaren LSsungsmitteln bzw. 
Lflsungsmittelgemischen, gute HSLrte der Lackfilme) 
nicht jedoch die obengenaimten Nachteile kombiniert 
sind. 

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren ErlMuterung 
der Erfindung. Alle Prozentangaben be Ziehen sich auf 
Gewichtsprozente . 

In den nachf olgenden Beispielen werden folgende Rata- 
lysatorlSsungen eingesetztr 

Katalysator A: N-Dodecyl-N,N-dimethyl-N- ( 2 -hydroxy - 
ethyl ) -anunoniumhydroxid , hergestellt 
durch Ethoxy 1 ie rung von N-Dodecyl- 
N , N-d ime thy lamin ("Damin") und 
verdOnnt auf eine ca. 5 % Ldsung 
mit 2-Ethylhexanol/Ethanol 8:1 
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Katalysator B: N- (2-hydroxy ethyl) -N , N-dime thy 1-N- ( 2 , 2- 
dihy dr oxyme thy 1-buty 1 ) -ammoniumhydroxid , 
verdtinnt auf eine ca. 10 % LSsung mit 
2 -Ethy lhexano 1 



10 



Katalysator C: N,N,N-Trimethyl-N- (2 -hydroxy ethyl) - 
ammoniumhydroxid 

I verdtinnt auf eine ca. 2 % LSsung in 
2-Ethylhexanol/Ethanol 8:1 

II verdtinnt auf eine ca. 2 % LSsung in 
Dimethylf ormamid/Ethanol 8 : 1 

III verdtinnt auf eine ca. 6 % LSsung in 
Dime thy If ormamid/Ethanol 4 : 1 



Katalysator D : N-Trimethy 1-N- (2-hydroxypropyl ) -ammonium- 
hydroxid 

15 I verdtinnt auf eine ca. 3 % Lttsung in 

2-Ethylhexanol/Ethanol 8:1 
II verdtinnt auf eine ca. 6 % LSsung in 
Ethylhexanol/n-Propanol 8 : 1 
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Beispiel 1 

Ein Gemlsch aus 4704 g (28 Mol) Hexamethylendiisocyanat 
und 1554 g (7 Mol) Isophorondiisocyanat wird bei 65°C mit 
100 ml Katalysator A versetzt. Die Reaktion veriauft 
5 sof ort exotherm und wird durch KUhlung 1 0 Mixraten bei 
80 °C gehalten. Nach Entfernung der KUhlung steigt die 
Temperatur auf 96 °C an, Nach weiteren 15 Minuten sinkt 
die Tempera-bur and wird durch Heizen bei 80 °C gehalten. 
Nach insgesanrt 1 Stunde ist der Katalysator desaktiviert. 

10 Der NCO-Gehalt des Gemisches ist dann konstant und be- 
trSgt 39,9 %. Das durch DOnnschicht destination von 
monomeren Diisocyanaten fast vollst£ndig befreite Pro- 
dukt (Restgehalt an HDI: 0 f 25 %, Restgehalt an IPDI: 
0,37 %) hat eine geringe gelbliche Eigenfarbe, einen 

15 NCO-Gehalt von 19,8 % und eine Viskositat von 5320 mPas 
(23°C). 

Beispiel 2 

3360 g (20 Mol) HDI und 2220 g (10 Mol) IPDI werden bei 
65°C mit 100 ml KatalysatorlSsung A versetzt, wobei 

20 die Temperatur langsam auf 82 °C ansteigt. Nach Ab- 
klingen der exothermen Reaktion betrSgt der NCO-Ge- 
halt des Gemisches 38,5 %. Emeute Zugabe von 30 ml 
Katalysator Idsung bei 80 °C bewirkt einen Temperatur- 
anstieg auf 98°C. Nach insgesamt 140 Minuten Reaktions- 

25 zeit zeigt der Katalysator keine Wirksamkeit mehr, der 
NCO-Gehalt ist auf 33,1 % gesunken. Das Isocyanatge- 
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misch wird durch Dtinnschichtdestillation von Monomeren 
befreit und 90 % in Ethylglykolacetat/Xylol 1:1 ge- 
18st. Die praktisch farblose LSsung besitzt einen 
NCO-Gehalt von 16,6 % und eine Viskositat von 2780 mPas 
5 (23°C). 

Beispiel 3 

444 g (2 Mol) IPDI und 672 g (4 Mol) HDI werden bei 
80 °C mit 20 ml Katalysatorldsung B versetzt. Die 
Reaktion verlauft sofort exotherm und wird durch ge- 

10 legentliche Kiihlung bei 90 °C gehalten. Nach 30 Minuten 
wird die Reaktion durch Zugabe von 1 ml Abstopper- 
•ISsung (bestehend aus 1 ml Perf luorbutansulfonsaure 
in 2 ml Dimethylf ormamid ) unterbrochen. Das Gemisch 
besitzt dann einen NCO-Gehalt von 33,6 %. Durch Dtinn- 

15 schichtdestillation erhSlt man ein schwach gelbes 
Harz, das als praktisch farblose LSsung (90 %) in 
Ethylglykolacetat/Xylol (1 si) einen NCO-Gehalt von 
16,5 % besitzt* 

Beispiel 4 

20 1776 g (8 Mol) IPDI und 2688 g (16 Mol) HDI werden 
bei 60 °C mit 120 ml KatalysatorlSsung C I versetzt. 
Die Trimerlsierung verlSuft sofort exotherm, die 
Reaktionsmischung hat nach ca. 10 Minuten 75 °C er- 
reicht. Nach weiteren 15 Minuten betr£gt die Tem- 

25 peratur 73 °C. Die Reaktion wird bei einem NCO-Gehalt 
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von 35 , 7 % durch Zugabe einer LSsung von 2 ml Perfluor- 
butansulfonsaure in 4 ml Dimethylformamid unterbrochen. 
Durch Dtinnschichtdestillation gewinnt man das Misch- 
trimerisat in Form eines nahezu farblosen Harzes mit 
5 einem Monomerengehalt von 0,11- % HDI und 0,13 % IPDI . 
Als 90 % L3s\ing in Ethylglykolacetat/Xylol 1:1 be- 
sitzt das Harz einen NCO-Gehalt von 17,2- % und eine 
Viskositat von 1350 mPas (23°C) . 

Belspiel 5 

10 Eine Mischung aus 2520 g (15 Mol) HDI und 3330 g (15 Mol) 
Isophorondiisocyanat wird bei 70 °C einmal mit 100, dann 
mit 40 ml KatalysatorlSsung A versetzt. Die Temperatur 
steigt dabei auf maximal 103°C an. Nach 140 Minuten 
Reaktionszeit betragt der NCO-Gehalt der LSsung 30,8 %. 

15 Das durch Dtinnschichtdestillation gewonnene Harz wird 
80 % in Ethylglykolacetat/Xylol 1:1 geldst. Die nahezu 
farblose LSsung besitzt einen NCO-Gehalt von 13,8% und 
eine Viskositat von 1440 mPas (23°C) . Der Gehalt an 
freiem HDI betragt 0,17 %, an freiem IPDI 0,27 % 

20 (beide Werte bezogen auf LSsung) . 

Beispiel 6 

1344 g (8 Mol) HDI und 3552 g (16 Mol) IPDI werden 
bei 65 °C vorgelegt. 140 ml KatalysatoricSsung A 
werden portionsweise so zugegeben, da£ die Temperatur 
25 der Ldsung zu keinem Zeitpunkt 85 °C tiberschreitet. Da- 
nach wird die Reaktionsmischung auf 90 °C aufgeheizt 
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und 20 Minuten bei dieser Temperatur belassen. Der 

NCO-Gehalt der L6sung betrSgt 31,5 %• Das Harz wird 

durch Diinnschichtdestillation von Diisocyanaten be- 

freit und 80 % in Ethylglykolacetat/Xylol 1:1 gelSst. 

NCO-Gehalt: 13,0 % 
23 

n : 930 mPas 
Bei spiel 7 

3552 g (16 Mol) IPDI und 1344 g (8 Mol) HDI werden 
bei 60 °C mit 120 ml KatalysatorlSsung C II versetzt. 
Die Temperatur des Gemisches steigt innerhalb von 
15 Minuten auf 74 °C, urn dann langsam wieder abzuf alien. 
Nach insgesamt 40 Minuten wird die Reaktion durch 
Zugabe einer LSsung von 2 ml Perf luorbutansulf on- 
s&ure in 4 ml Dimethylf ormamid abgestoppt und das 
Rohprodukt einer Ddnnschichtdestillation unterworfen. 
M an erhklt ein nahezu farbloses Harz mit einem NCO-Ge- 
halt von 13,8 % und einer Viskositat von 1040 mPas 
(23°C). 

Beispiel 8 

888 g (4 Mol) IPDI und 336 g (2 Mol) HDI werden bei 
70 °C mit 40 ml KatalysatorlSsung C III versetzt. Die 
Temperatur des Reaktion sgemisches steigt langsam an 
und wird anfangs durch gelegentliche Kflhlung, dann 
durch Heizen bei 80 °C gehalten. Nach 50 Minuten wird 
die Reaktion durch Zugabe einer LSsung von 0,5 ml 
PerfluorbutansulfonsSture in 1 ml Dimethyl f ormamid 
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abgestoppt r der NCO-Gehalt betrMgt dann 33/2 %. Das 
durch Diinnschichtdestillation isolierte Produkt wird 
80 % in Ethylglykolacetat/Xylol 1:1 gelQst. Das 
praktisch farblose Produkt besitzt einen NCO-Gehalt 
5 von 13,5 %, eine Viskositat von 620 mPas (23°C) , der 
Gehalt an HDI betr&gt 0,16 %, der Gehalt an IPDI 
0,32 %. 

Beispiel 9 

Zu einem Gemisch von 840 g (5 Mol) HDI und 4440 g 
10 (20 Mol) IPDI werden bei 70 °C 130 ml Katalysator- 
losung A in zwei Portionen zugegeben. Nach der 
sof ort einsetzenden exothermen Reaktion wird die 
Temper atur anfangs durch Ktthlung , nach Abklingen 
der exothermen Reaktion durch Heizen bei 80 °C ge- 
15 halten. Nach 2 Stunden Reaktionszeit betrSgt der 
NCO-Gehalt des Gemisches 30,8 %. Durch 15 Minuten 
Erhltzen auf 90 °C werden Reste noch aktiven Rata-, 
lysators zerstSrt, der NCO-Gehalt betragt dann 30,2 %. 
Das durch Diinnschichtdestillation gewonnene monomeren- 
20 arme Produkt besitzt als 80 % LSsung in Ethylglykolacetat/ 
Xylol 1*1 einen NCO-Gehalt von 16,6 % und eine Vis- 
kositat von 3780 mPas (23°C) . 

Beispiel 10 

336 g (2 Mol) HDI und 444 g (2 Mol) IPDI werden bei 
25 80°C mit insgesamt 40 ml Katalysatorldsung D I bis zu 
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einem NCO-Gehalt von 16,8 % trimerisiert. Das Tri- 
merisat wird bei 90-1 40 *C mit 352 g ^-Caprolactam 
umgesetzt. Das verkappte Trimerisat schmllzt bel 
75-81 °C und hat einen blockierten NCO-Gehalt von 
5 11,6 %• Das gemahlene- Produkt bleibt bei Lagerung 
bei 40 °C nach 3 Wochen noch rieselfahig. 

Beispiel 11 

168 g (1 Mol) HDI und 444 g (2 Mol) IPDI werden bei 
60 °C mit 25 ml KatalysatorlSsung D II versetzt. Die 

10 Reaktion startet sofort exotherm, und wird durch 
gelegentliches KQhlen bei 80 °C gehalten. Nach Be- 
endigung der exothermen Reaktion werden erneut 9 ml 
KatalysatorlSsung zugegeben und das Gemisch - an- 
fangs durch KOhlung, spMter durch Heizen - bei 80 °C 

15 gehalten, bis der NCO-Gehalt konstant ist. Er be- 
tragt dann 20,0 %. 

Das Gemisch wird dann auf 100°C erhitzt. Man 13fit 330 g 
geschmolzenes £-Caprolactam unter RQhren so zuge- 
tropft, dafl die Temperatur des Gemisches allmlihlich 

20 bis 140°C steigt. Nach vollstMndiger Reaktion 13Bt 
man auf Raumtemperatur abkiihlen. Man erhait einen 
spreden, gut zu zerkleinernden Feststoff, der bei 
92-96°C schmilzt. Der NCO-Gehalt betrSgt 0 %, der 
Gehalt an blockierten Isocyanat-Gruppen. (berechnet 

25 als NCO) 13 %. 
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Beispiel 12 

500 g (2/98 Mol) Hexamethylendiisocyanat und 500 g 
(2,25 Mol) Isophorondiisocyanat werden bei 60 °C mlt 
40 ml KatalysatorlSsung D I versetzt. Die Reaktion 
5 startet sofort exotherm, der Ansatz erreicht eine 
Temperatur von 86 °C, Man l£flt die Temperatur auf 
80°C absinken und halt, diese Temperatur durch Heizen. 
Nach insgesamt 2 Stunden liegt der NCO-Gehalt bei 
31 f 5 %. Nach erneuter Katalysatorzugabe (25. ml) er- 
10 reicht der Ansatz in weiteren 7 Stunden bei 80 °C einen 
konstanten NCO-Gehalt von 16,2 %. Der Gehalt an freiem 
HDI betrSgt 6,3 %, der Gehalt an freiem IPDI ca. 6,8 %. 

Die Blockierung mit 436 g £-Caprolactan bei 100-1 40 °C 
ergibt einen sprSden Fes ts toff mit einem Schmelzpunkt 
15 von 72-78 °C. Der Gehalt an blockierten Isocyanat- 
Gruppen betragt 11,3 %. Der gemahlene Feststoff 
bleibt bei Lagerung bei 40 °C tlber Wochen rieselfShig. 

Beispiel 13 (Vergleichsbeispiel) 

1008 g (6 Mol) HDI werden bei 80 °C mit insgesamt 
20 13 ml KatalysatorlSsung D II bis zu einem NCO-Ge- 
halt von 25,5 % trimerisiert und bei 100-1 30 °C mit 
692 9 £-Caprolactam blocklert. Das abgektihlte Pro- 
dukt ist klebrig und kann nicht durch Mahlen zer- 
kleinert werden. 
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Beisplel 14 (Vergleichsbeispiel ) 

504 g (3 Mol) HDI werden bei 80 °C mit 9 ml Katalysator- 
18sung D II bis zu einem NCO-Gehalt von 30,0 % trimeri- 
siert und durch DCinnschichtdestillation von Monomeren 
5 befreit (Restmonomerengehalt: 0,35 %) . Der NCO-Gehalt 
betrSgt dann 19,5 %. 

Das Produkt wird bei 100-1 30 °C mit der stSchiometrischen 
Menge £ -Caprolactam blockiert. Man erhalt ein bei Raum- 
temperatur klebriges Produkt, das nicht als Pulverlack- 
10 vernetzer verwendet werden kann. 

Beispiel 15 (Vergleichsbeispiel) 

93,7 g monomerenfreies HDI-Trimerisat, 93,2 g monomeren- 
freies IPDI-Trimerlsat, 6,3 g HDI und 6,8 g IPDI (ent- 
sprechend der Zusammensetzung des in Beispiel 12 er- 

15 haltenen Trimerisats) werden bei 100°C homogenisiert. 
Der NCO-Gehalt des Gemisches betrSgt 20,2 %. Nach 
Blockierung mit 109 g ^-Caprolactam bei 100-140°C er- 
halt man einen Feststoff , der bei 58-65 °C schmilzt. 
Das gemahlene Produkt verklebt bei Lagerung bei 40 °C 

2Q vollstSndig- 

Beispiel 16 (Vergleichsbeispiel ) 

Dieses Vergleichsbeispiel zeigt, in wie weit Elasti- 
zitSt, Schlagfestigkeit und HStrte von Lacken bei gleich- 
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bleibender Polyolkomponente durch Anwendung der er- 
f indungsgemEBen Mischtrimerisate verandert werden 
kSnnen. Dazu wurden aus folgenden Ausgangskomponenten 
die nachstehend aufgefiihrten Mischungen (Angaben in 
Gewichtsteilen, NCO :" OH a 1:1) hergestellt: 

1. Mischtrimerisat HDI/IPDI (Molverhaitnis 2:1) nach 
Beispiel 4 

2. Mischtrimerisat HDI/IPDI (Molverhaitnis 1:2) nach 
Beispiel 8 

3. IPDI -Tr inter isat, 70 % in Ethylglykolacetat/Xylol . 
1:1, NCO-Gehalt: 11/5 %, Gehalt an freiem IPDI: 
<0,7 % 

I*5ser: Gfemisch aus gleichen Gewichtsteilen Ethylglykol- 
acetat. Xylol, Butylacetat 

Hydroxy Ikomponente: Polyester aus AdipinsSure, Hexan- 

diol und Diphenylcarbonat, OH-Gehalt: 
6 Gew. -% 

Katalysator: DABCO, 10 % geiast in Ethylglykolacetat 
(0,5 % Katalysator, bezogen auf Festharz 
der Abmischung) • 
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Abmischung A B C 

Zusammensetzung 

1 86 

2 - - 107 

3 129 
L5ser 108 113 88 
Polyester 100 100 100 
Katalysator 8,8 9,3 9*, 5 

An daraus hergestellten (ca. 40 \im TrocJcenf ilm, 
Spritzapplikation, AushcLrtung 14 Tage bei 23 °C) 
wurde nach deren vollstandiger AushSrtung bestimmt: 

a) Pendelharte (nach Konig; DIN 53 157) in sec 

b) Elastizitat (DIN 53 156) in mm 

c) Schlagfestigkeit (ASTM D 779-69) in inch x pound 



Folgende Werte wurden bestimmt: 

Film A B C 

a 74 28 174 

b 9,5 9,2 6,9 

c 80 80 10 

10 Die Ergebnisse zeigen, dafi Filme aus den erf indungsge- 
maflen Mischtrimerisaten eine deutlich verbesserte 
Elastizitat und Schlagfestigkeit besitzen, Weiterhin 
. sieht man, daB allein durch Wahl der Zusammensetzung 
der erfindungsgemSfien Polyisocyanate bei sonst gleich- 

15 bleibend guten, bzw. verbesserten Eigenschaften die 
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HeLrte daraus hergestellter Filme in we it en Grenzen 
variiert und dem jeweiligen Anwendungszweck optimal 
angepaBt werden kann. 

Belspiel 17 

Dieses Beispiel zeigt, wie die Eigenschaf ten eines 
Alkydharzlackes durch Verwendung eines erf indungs- 
gemSBen Polyisocyanats verbessert werden kSnnen. 

Dazu wird ein handelstibliches Alkydharz auf Basis 
von Sojaf ettsMure (OllUnge ca. 48 % berrechnet auf 
Triglycerid) 50 % in Benzin gelSst und mit Titan- 
dioxid pigmentiert (65 % bezogen auf Bindemittel) . 

Die Verbesserung der Filmeigenschaf ten erfolgte durch 
Zugabe eines Mlschtrimerisats nach Beispiel 5 f das mit 
Benrin auf eine 40 % Losung verdtinnt war (8 % Poly- 
isocyanat/ bezogen auf festes Alkydharz) • Danach wurde 
mit Benzin auf VerarbeitungsviskositSt verdOnnt. Die 
Eigenschaf ten der Abmischungen , bzw. daraus hergestellter 
Filme gibt die folgende Tabelle wieder: 
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Beispiel 18 (Vergleichsbeispiel) 

Analog der in Beispiel 17 beschriebenen Verfahrens- 
weise wird der Alkydharzlack mit einem Polyisocyanat 
versetzt. Anstelle des HDI/IPDI-Mischtrimerisats 
(MolverhSltnis 1:1, entsprechend einem Gewichtsver- 
hSltnis von 43:57) wird jedoch hier ein Trimerisat- 
gemisch aus 43 Teilen eines re in en HDI-Trimerisats 
und 57 Teilen eines rein en IPDI-Trimerisats verwen- 
det- Aufgrund der weniger gute Verdtlnnbarkeit der 
Polyisocyanat-Mischung mit Benzin im Vergleich zu der 
des Mischtrimerisats wird bereits eine trtibe LSsung 
erhalten, wenn man auf den gleichen FestkSrperge- 
halt wie in Beispiel 28 verdtont. Die erhaltenen 
Filme nach Trocknung bei Raumtempera tur , bzw. bei 
60 °C zelgen eine starke BeeintrMchtlgung des Glanzgrades 



Beispiel 19 

Die folgende Tabelle beschreibt den Unterschied im 
Harzcharakter von "reinen" Trimerisaten i Trimerisat- 
gem is chen und einem erf indungsgemSBen Hlschtrimerisat: 



Polyisocyanat 

HDI-Trimerisat 

HDI/IPDI-Mischtrimerisat 
Gew.-verlu 43:57 nach Bei- 
spiel 5 

HDI / IPDI -Tr imer i satgemisch 
Gew.-verh. 43:57 

IPDI-Trimerisat 



Harzcharakter bei 23°C 

fiassig 

zShflttssig 

fest, weich 
f est , sprdde 
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Im folgenden wlrd gezeigt, wie sich diese Unter- 
schiede im Elastizltatsverhalten von 2-Komponenten 
Polyurethanlacken au£ Basis dieser Polyisocyanate 
wiederfinden- 

5 Zu diesem Zweck wurden die vier aufgeftlhrten Isocyanat- 
Typen mit einem Standard-Poly aery latharz aus Acryl- 
sSure, Methacryls&ureestern und Styrol, modifiziert. 
mit einem harten Polyester {60 % in Xylol , 3,5 % 
OH-Gruppen bezogen auf Feststoff ) kombiniert und mit 
10 Titandioxid pigment iert (65 % bezogen auf Gesamt- 
bindemittel) . Daraus her geste lite Filme wurden 20 
Tage bei Raumtemperatur ausgeh^rtet. Danach vurde 
-die Erichsen-Tiefung in mm bestimmt (Schichtdicke 
der Filme ca. 40 jim) • 

15 Polyisocvanatkomponente Erichsen-Tiefung* (mm) 

7-9 

6-7 

0 f 5 - 1 

0,5 - 0,8 



HDI-Trimerisat 
Mischtrimerisat 
Trimerisatgemisch 
IPDI-Trimerisat 
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Auf grund des starkeren Weichharzcharakters des Misch- 
trimerisats. zeigt der daraus hergestellte Lackf ilm 
eine fiir die Praxis ausreichend Elastizitat, wahrend 
das entsprechende Trimerisatgemisch dem Lack die 
Elastizitat nimmt. 
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Paten tan sprdche 

1 . Verbindungen oder Gemische von Verbindungen der 
Formel 

0 

n 



OCN-R - 



in welcher 



-N 



N-R~ 



*C C^- 

\ <S 0 
N 

> i 

R -NCO 



-NCO 



R 1 ,R 2 und R 3 



fdr gleiche Oder verschiedene Reste 
stehen und j ewe lis elnen Hexa- 
methylenrest oder elnen Rest be- 
deuten, wle er durch Entfernung 
der Isocyanatgruppen aus 1-Iso- 
cy ana to- 3 , 3 , 5-tr imethyl-5-iso- 
cyanatomethyl-cyclohexan erhalten 
wird, wobel jedoch (lm statlstlschen 
Mittel) mindestens 20 und hdchstens 



R 2 und R 3 fOr 



80 % der Reste R 
elnen Hexamethylenrest stehen, und 



fiir elne ganze oder (lm statlstlschen 
Mittel) gebrochene Zahl von 1 bis 7 
steht. 
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2* Verbindungen oder Gemische von Verbindungen der 

in Anspruch 1 genannten Formel und der in An- 

12 3 

spruch 1 genannten Bedeutung von R , R , R und n , 

dadurch gekennzeichnet , dafi (im statistischen Mit- 

5 tel) mindestens e±n Viertel und hochstens zwei 

12 3 

Viertel der Reste R , R und R fttr einen Hexame- 
thylenrest stehen. 

3. Verbindungen oder Gemische von Verbindungen der 
in Anspruch 1 genannten Formel und der in An- 

12 3 

1 0 spruch 1 genannten Bedeutung von R , R , R und n , 

dadurch gekennzeichnet, dafi (im statistischen Mittel) 

mindestens ein Drittel und hSchstens zwei Drittel 
12 3 

der Reste R , R und R fOr einen Hexamethylenrest 
stehen . 

15 4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen oder 
Gemischen von Verbindungen gem3.fi Anspruch 1 
durch Trimerisierung eines Teils der Isocyanat- 
gruppen eines aus aliphatischen und cycloali- 
phatischen Diisocyanaten bestehenden Diisocyanat- 

20 gemischs in Gegenwaxt von Trimerisierung von Iso- 

cyanatgruppen beschleunigenden Katalysatoren, 
Abbruch der Trimerisierungsreaktion, sobald 
10-60 % der ursprttnglich vorliegenden Isocyanat- 
gruppen trimerisiert sind, durch Desaktivierung 

25 des eingesetzten Katalysators durch Erhitzen des 

Reaktionsgemischs au£ eine oberhalb der Zer- 
setzungstemperatur des Katalysators llegende 
Texnperatur und/oder durch Zugabe eines Kataly- 



Le A 20 552 



0047452 



- 40 - 



satorengifts, gegebenenfalls anschlieBende Ent- 
femung des nicht-umgesetzten Isocyanat-tJber- 
schusses durch DUnnschichtdestillation, dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein Gemisch aus Hexa- 
methylendiisocyanat und 1-Isocyanato-3, 3, 5-tri- 
methyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan im Molver- 
hSltnis 4:1 bis 1:4 einsetzt. 

5. Verfahren gemclfi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Diisocyanate in ein em MolverhMltnis 
zwischen 3:1 und- 1:3 einsetzt. 

6. Verfahren gemSB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man die Diisocyanate in ein em MolverhMltnis 
zwischen 2:1 und 1:2 einsetzt. 

7. Verfahren gemSB .Anspruch 4 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Katalysator quaternSre 
Ammoniumhydroxide verwendet. 

8* Verfahren gemSB Anspruch 4 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Katalysator quatern&re 
Ammoniumhydroxide mit mindestens einer, am Stick- 
stoff gebundenen Hydroxyalkylgruppe verwendet. 

9* Verwendung der Verbindungen bzw. Gemische von 
Verbindungen gemSB Anspruch 1 bis 3, gegebenen- 
falls in mit Blockierungsmitteln fEr Isocyanat- 
gruppen blockierter Form,* als Isocyanatkomponente 
in Polyurethanlacken. 
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